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1 Einleitung 
Obwohl das Abkühlverhalten von Kunststoffen im Rahmen der (urformenden) Verar-
beitung einen exponentiell abfallenden Temperaturverlauf aufweist, erfolgt die Unter-
suchung des Kristallisationsverhaltens teilkristalliner Kunststoffe gemäß Stand der 
Technik mittels isothermer bzw. nicht-isothermer Versuche, letztere mit konstanten Ab-
kühlraten. Das reale, prozessnahe Abkühl- bzw. Kristallisationsverhalten wird somit 
nur unzureichend beschrieben, da die thermische bzw. strukturelle Vorgeschichte 
während der Abkühlung selbst nicht berücksichtigt werden kann. Ein weiterer Nachteil 
besteht darin, dass bestimmte prozessnahe Randbedingungen nicht nachgebildet 
werden können: Die Kombination aus einer unterdrückten bzw. gehemmten Kristalli-
sation im hohen Temperaturbereich aufgrund schneller Abkühlung und einer ausführ-
lichen Phasenumwandlung im unteren Temperaturbereich ist mit den genannten Un-
tersuchungsansätzen derzeit nicht möglich. 
Im vorliegenden Beitrag wird daher versucht, die Kristallisation unter einem exponen-
tiell abfallenden Temperaturverlauf durch die Anwendung dynamischer Kühlraten 
nachzubilden und kalorimetrisch zu erfassen. Als Prüftechnik kommt insbesondere die 
Hochgeschwindigkeitskalorimetrie (engl. FSC, Fast Scanning Calorimetry) zum Ein-
satz, welche aufgrund des schnellen Ansprechverhaltens und einer geringen thermi-
schen Trägheit des Gesamtsystems (Probe und Gerät) schnelle Wechsel der Kühlra-
ten vollziehen kann. In Kombination mit dem breiten Spektrum anwendbarer Kühlraten 
(0,1 – 4.000 K/s) können die Randbedingungen des realen Abkühlverhaltens von 
Kunststoffen in der Verarbeitung somit wesentlich gezielter nachgebildet werden als 
dies mit der klassischen Dynamischen Differenzkalorimetrie (engl. DSC) in Kombina-
tion mit den genannten Versuchsansätzen möglich ist. 
2 Stand der Technik  
Die Untersuchung des Kristallisationsverhaltens von Kunststoffen mittels DSC erfolgt 
meist in Anlehnung an die DIN EN ISO 11357-7 [1]. Dabei wird die Probe aus dem 
Schmelzezustand entweder mit einer konstanten Kühlrate abgekühlt oder auf einer 
niedrigeren isothermen Temperaturstufe zur Kristallisation gebracht. Beide Ansätze 
gehören seit Jahrzehnten zum Stand der Technik und werden beispielsweise genutzt, 
um das Avrami- oder Nakamura-Kristallisationsmodell zu parametrisieren [2,3]. Letz-
teres wird insbesondere in Prozesssimulationen eingesetzt, um in Kombination mit 
dem numerisch ermittelten Abkühlverhalten die zeitliche Entwicklung des relativen 
Kristallinitätsgrades zu berechnen - jedoch auf Grundlage genannter isothermer Ver-
suche und ohne Berücksichtigung der thermischen bzw. strukturellen Vorgeschichte 
während der Abkühlung selbst. 
Für die Weiterentwicklung von Kristallisationsmodellen unter realitätsnahen Randbe-
dingungen ist es zudem notwendig, die zahlreichen neuen Erkenntnisse der letzten 
Jahre im äußerst vielseitigen Kristallisationsverhalten teilkristalliner Kunststoffe zu be-
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rücksichtigen. Insbesondere durch Untersuchungen mittels Hochgeschwindigkeitska-
lorimetrie konnte unter anderem ermittelt werden, dass zahlreiche Kunststoffe ein 
bimodales Kristallisationsverhalten aufweisen und sich die Kristallisationskinetik in Ab-
hängigkeit der Kristallisationstemperatur grundlegend verändern kann. Ursachen kön-
nen beispielsweise sich verändernde Nukleierungsmechanismen oder die Entstehung 
verschiedener Kristallmodifikationen sein, beispielsweise bei Polypropylen (PP) [4], 
Polyamid 66 (PA66) [5] oder Polybuthylentherepthalat (PBT) [6]. So konnte Androsch 
et al. [6] für PBT nachweisen, dass sich unterhalb von etwa 110 °C der Nukleierungs-
mechanismus von heterogener auf homogene Keimbildung verändert und sich die 
Kristallisationskinetik somit signifikant wandelt. Eine derartige Veränderung kann in 
aktuellen kommerziellen Kristallisationsmodellen nicht berücksichtigt werden, auch 
weil die Kristallisation unter Anwendung dynamischer Kühlraten experimentell noch 
nicht erfasst wurde. Diese Arbeit soll einen entsprechenden Beitrag dazu leisten. 
3 Experimentelles  
3.1 Verwendeter Werkstoff 
Im Rahmen der Untersuchung kam ein kommerzielles PBT der Firma BASF 
(Ultradur B4520) zum Einsatz. Vor der Verwendung wurde das Granulat für 4 h bei 
120 °C getrocknet. Die Glasübergangstemperatur (Tg) des Materials liegt bei etwa 
45 °C, die Gleichgewichtsschmelztemperatur (Tm0) wird mit 245 °C angegeben [7]. Mit 
den vom Hersteller angegebenen thermischen Kennwerten der Dichte, der Wärmeleit-
fähigkeit und der spez. Wärmekapazität kann somit eine Temperaturleitfähigkeit von 
1,6·107 m²·s-1 bei einer Materialtemperatur von 23 °C berechnet werden [8].  
3.2 Verwendete Geräte und Probenpräparation 
Die Erfassung des Kristallisationsverhaltens erfolgte unter Anwendung verschiedener 
kalorimetrischer Systeme (DSC, FSC). Für die Untersuchungen mit konstanten Kühl-
raten bis 40 K/min kam zunächst die klassische DSC (Q2000, Fa. TA Instruments) 
zum Einsatz. Die verwendete Probenmasse von 8 mg wurde in einem Aluminiumtiegel 
mit gelochtem Deckel unter einer Schutzgasatmosphäre aus Stickstoff (50 ml/min) un-
tersucht. Der überwiegende Teil der Untersuchungen, sowohl bei hohen konstanten 
Kühlraten als auch bei dynamischer Abkühlung erfolgte mittels Hochgeschwindigkeit-
skalorimetrie. Hierfür wurde die Flash DSC 1 (Fa. Mettler Toledo) in Kombination mit 
einem UFS-1 Sensorchip genutzt.  
 
Aufgrund der Skalierung des DSC-Prinzips auf Mikrochipgröße besitzt das FSC-Sys-
tem eine äußerst geringe thermische Trägheit und kann durch die hohe Anzahl an 
implementierten Thermoelementen selbst kleinste thermische Effekte erfassen. Mit ei-
ner Zeitkonstante von ca. 1 ms können zudem auch nah beieinander liegende thermi-
sche Effekte mit hoher Auflösung aufgetrennt werden. Mit der Flash DSC 1 typischer-
weise erreichbare Abkühlraten liegen zwischen 0,1 K/s und einigen 1.000 K/s. Weiter-
führende Informationen zum Gerät bzw. der Hochgeschwindigkeitskalorimetrie sind 
beispielsweise [9,10] zu entnehmen. [9] 
 
Um den thermischen Abbau während der Messungen zu verhindern, wurde die Probe 
der FSC ebenfalls mit Stickstoff umspült (20 ml/min). Die verwendete Masse betrug 
300 ng. Die gewählte Einwaage ist somit vergleichsweise hoch, da bei der Hochge-
schwindigkeitskalorimetrie üblicherweise Proben kleiner 100 ng zum Einsatz kommen. 
Weil die Abkühlraten im Rahmen dieser Arbeit in den relevanten Temperaturbereichen 
jedoch vergleichsweise gering sind, ist eine entsprechend große Probe notwendig, um 
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ein ausreichend großes Signal-Rausch-Verhältnis zu gewährleisten. Trotz der ver-
gleichsweise großen Probenmasse ist das Einwiegen einer derartigen Probe nicht zu-
verlässig möglich. Die Masse wurde daher, wie in der Literatur üblich, anhand der Ver-
änderung der spezifischen Wärmekapazität am Glasübergang einer vollständig amor-
phen Probe bestimmt [11]. Hierfür wurde das PBT in den amorphen Glaszustand ver-
setzt, indem die Kristallisation durch schlagartiges Abkühlen aus der Schmelze (3.000 
K/s) vollständig unterdrückt wurde. Anschließend wurde beim Aufheizen die Änderung 
der Wärmekapazität am Glasübergang vermessen. Aus Untersuchungen von Cheng 
et al. [7] ist bekannt, dass diese für amorphes PBT 0,4 J·g-1·K-1 beträgt. Anhand des-
sen kann auf die jeweilig vorliegende Probenmasse rückgeschlossen werden. Um ei-
nen optimalen Wärmeübergang vom Sensorchip in die Probe zu gewährleisten, wurde 
zusätzlich Silikonöl (AK 60.000, Fa. Wacker) als Kontaktmedium eingesetzt und des-
sen minimaler Einfluss durch Leerkurven herausgefiltert. 
3.3 Untersuchungsmethoden 
3.3.1 Nicht-isotherme Kristallisation mit konstanter Abkühlrate 
In Anlehnung an die DIN EN ISO 11357-7 [1] wurde zunächst das Kristallisationsver-
halten unter konstanten Abkühlraten untersucht. Für niedrige Raten bis 40 K/min kam 
hierbei die klassische DSC zum Einsatz, bei höheren Kühlraten die Hochgeschwindig-
keitskalorimetrie (FSC). Bei beiden Geräten wurden die Proben zunächst in den 
Schmelzezustand versetzt und jeweils bei 265 °C für zwei Minuten (DSC) bzw. zwei 
Sekunden (FSC) gehalten, um gegebenenfalls noch vorhandene Kristallisationskeime 
vollständig aufzulösen, sowie um die Temperatur im Probenvolumen zu homogenisie-
ren. Anschließend erfolgte das Abkühlen mit konstanten Kühlraten (10 K/min bis 3.000 
K/s) bis unterhalb des Glasübergangs von etwa 45 °C. Eine schematische Darstellung 
der Temperaturverläufe ist in Abb. 1 zu sehen. 
 
 
Abb. 1: Schematische Darstellung der Temperaturverläufe beim Abkühlen der Schmelze bis unterhalb 
der Glasübergangstemperatur unter Anwendung konstanter Kühlraten (10 K/min bis 3.000 K/s) mittels 
klassischer DSC und Hochgeschwindigkeits-DSC (FSC). 
3.3.2 Numerische Bestimmung prozessnaher Abkühlkurven 
Um das Kristallisationsverhalten unter (realitätsnaher)  dynamischer Abkühlung unter-
suchen zu können, wurden numerisch zunächst Kühlratenverläufe einer Schmelze 
(Tm = 265 °C) aus Polybutylentherepthalat (PBT) innerhalb zweier unterschiedlich 
temperierten Werkzeuge (Twkz = 60 °C und 90 °C) ermittelt. Exemplarisch für verschie-
dene Geometrien wurden entsprechend die Temperaturfelder eines 2 mm und 4 mm 
dicken Plattenbauteils berechnet. Daraus resultierend wurden für verschiedene lokale 
Betrachtungspunkte bzw. Bauteiltiefen (25, 50, 100, 250, 500, 1000 µm unter der Bau-
teiloberfläche) die jeweiligen Abkühlkurven ermittelt. 
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Als Eingangsgrößen für die numerische Berechnung dienten folgende Werkstoffdaten 
bzw. Randbedingungen: 
 
• Wärmeübergangskoeffizient:  3.000 W·m-2·K-1 
• Temperaturleitfähigkeit:   1,6·107 m²·s-1 
Da beide Werte unter anderem von der vorliegenden Temperatur und dem Druck ab-
hängig sind, stellen sowohl die Temperaturleitfähigkeit als auch der Wärmeübergangs-
koeffizient im Rahmen der Kunststoffverarbeitung keine konstanten Größen dar. Für 
die exemplarischen Kühlratenverläufe im Rahmen dieser Arbeit wurden sie dennoch 
als konstant angesetzt. Die Höhe des gewählten Wärmeübergangskoeffizienten orien-
tiert sich an den experimentellen Untersuchungen von Stricker et al. [12]. Die Tempe-
raturleitfähigkeit wurde aus den vom Hersteller gegebenen thermisch-physikalischen 
Materialdaten berechnet. 
 
3.3.3 Nicht-isotherme Kristallisation unter dynamischer Abkühlung 
Um das realitätsnahe (dynamische) Abkühlverhalten der Schmelze kalorimetrisch zu 
erfassen, wurden die numerisch ermittelten Abkühlkurven in Abhängigkeit von Bauteil-
geometrie, Werkzeugtemperatur und betrachteter Bauteiltiefe in geeignete Tempera-
turprogramme für die FSC überführt. Dies erfolgte durch die Reihenschaltung ver-
schiedener konstanter Kühlraten (Segmentierung), wie dies schematisch in Abb. 2 dar-
gestellt ist. 
 
 
Abb. 2: Schematische Darstellung der Temperaturverläufe beim Abkühlen der Schmelze bis unterhalb 
der Glasübergangstemperatur unter Anwendung dynamischer Kühlraten. 
Besondere Bedeutung hat die Ermittlung einer möglichst geeigneten Segment-
breite ∆T für die Linearisierung der eigentlich nichtlinearen Abkühlkurve. Im Fall eines 
zu großen Segments kann die Kurve nicht mit ausreichender mathematischer Genau-
igkeit nachgebildet werden. Aufgrund der geringen Anzahl an Kühlratenanpassungen 
wäre jedoch der globale Anteil an der sich zu Beginn eines jeden Segmentes einstel-
lenden Einschwingzeit niedrig. Eine wesentlich höhere Abbildungsgenauigkeit der 
nichtlinearen Kurve ist theoretisch mit einer minimalen Segmentbreite möglich. Auf-
grund der daraus resultierenden größeren Anzahl an Einzelsegmenten muss das Sys-
tem jedoch wesentlich häufiger nachregeln und der Anteil an Einschwingzeit nimmt 
deutlich zu. Um zu ermitteln welche Segmentierung geeignet ist, um die numerischen 
Abkühlkurven mathematisch nachzubilden, wurde zunächst eine exemplarische Ab-
kühlkurve mit verschiedenen Segmentbreiten ∆T von 2 K, 5 K, 10 K und 20 K kalori-
metrisch vermessen. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Nicht-isotherme Kristallisation mit konstanter Abkühlrate 
In Abb. 3 sind die aus verschiedenen (konstanten) Kühlraten resultierenden Wär-
mestromverläufe in normierter Form (auf die Temperierrate) gegenübergestellt. Bei 
niedrigen Kühlraten von 40 K/min und 10 K/min zeigt sich ein für die DSC-Messung 
von PBT typischer Wärmestromverlauf mit einem einzelnen Kristallisationspeak, wel-
cher mit steigender Kühlrate zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird (von 
190 °C zu 178 °C). Bei noch schnellerer Abkühlung verschiebt sich dieser (obere) Kris-
tallisationspeak weiter zu tieferen Temperaturen: Von 125 °C bei 25 K/s bis zu knapp 
115 °C bei 100 K/s. Da die Kristallisation über einen großen Temperaturbereich erfolgt, 
ist der Peak jedoch nur vergleichsweise schwach ausgeprägt. Gleichzeitig kommt es 
ab einer Kühlrate von 25 K/s zur Ausbildung eines weiteren Kristallisationspeaks un-
terhalb von 110 °C. Mit weiter steigender Abkühlrate verschiebt sich dieser bis zum 
Glasübergang von etwa 45 °C. Während bei einer Kühlrate von 150 K/s nur noch die-
ser untere Kristallisationspeak sichtbar ist, wird ab 350 K/s die Kristallisation vollstän-
dig unterdrückt. 
 
Abb. 3: Normierte Wärmestromkurven bei der Abkühlung aus der Schmelze mit verschiedenen konstan-
ten Kühlraten (10 K/min bis 350 K/s). In Abhängigkeit der Kühlrate kommt es zur Ausprägung eines 
oberen oder unteren Kristallisationspeaks, einer Kombination aus Beiden oder der vollständigen Unter-
drückung der Kristallisation. 
Das Auftreten mehrerer Kristallisationspeaks beim schnellen Abkühlen von PBT ist 
bereits aus Untersuchungen von Androsch et al. [6] bekannt. Dieser Effekt ist darauf 
zurückzuführen, dass sich im Verlauf der Abkühlung bzw. in Abhängigkeit der Tempe-
ratur der Nukleierungsmechanismus verändert. In der Untersuchung von Androsch et 
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al. [6] konnte aufgezeigt werden, dass es oberhalb von 110 °C zur heterogenen Kris-
tallisation und unterhalb zur homogenen Kristallisation kommt, letztere mit einer deut-
lich erhöhten Kristallisationsgeschwindigkeit. Diese temperaturabhängige Trennung 
bei 110 °C findet sich somit auch in den in Abb. 3 dargestellten Ergebnissen mit kon-
stanten Kühlraten wieder. Festzuhalten ist hierbei, dass es nur mit vergleichsweise 
hohen Kühlraten möglich ist, den unteren Kristallisationspeak hervorzurufen, da bei 
niedrigen Kühlraten die Phasenumwandlung bereits bei wesentlich höheren Tempera-
turen abgeschlossen ist. Mittels der Abkühlung mit konstanter Kühlrate ist es somit 
nicht möglich, die homogene Kristallisation im unteren Temperaturbereich im Fall einer 
niedrigen Kühlrate zu bewerten. 
4.2 Numerische Abkühlkurven 
Die Ergebnisse der numerisch ermittelten Abkühlkurven für die verschiedenen Bauteil-
tiefen in Abhängigkeit der globalen Bauteildicke (4 und 2 mm) sowie der angenomme-
nen Werkzeugtemperaturen (90 und 60 °C) sind in Abb. 4 gegenübergestellt. Da ab 
einer Kühlrate von 350 K/s die Kristallisation unterdrückt wird (siehe Abb. 3), ist die 
Darstellung entsprechend limitiert. Zunächst wird deutlich, dass sich die Abkühlung an 
der Oberfläche (25/50/100 µm) durch die großen Kühlratengradienten jeweils deutlich 
vom Bauteilkern (500/1000 µm) unterscheidet, unabhängig von der globalen Bauteil-
dicke und der Werkzeugtemperatur. Die Bauteiltiefe von 250 µm ist jeweils als Über-
gangsbereich zwischen Oberfläche und Kern zu interpretieren, wird im Folgenden aber 
dem Kernbereich zugeordnet.  
 
 
Abb. 4: Numerisch bestimmte Kühlratenverläufe in verschiedenen Bauteiltiefen (25 µm bis 1000 µm) 
bei der Abkühlung von Schmelze (Tm = 265 °C) in einem temperierten Werkzeug (90/60 °C), jeweils für 
eine Bauteildicke von 4 mm und 2 mm. 
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Bei genauerer Betrachtung fällt auf, dass der Kühlratenverlauf bzw. deren Niveau im 
Bauteilinneren weniger durch die Werkzeugtemperatur (Vergleich 4a-4c, 4b-d), son-
dern vielmehr von der globalen Bauteildicke (Vergleich 4a-4b, 4c-d) beeinflusst wird. 
Die oberflächennahen Kurven scheinen im grundlegenden Verlauf hingegen unabhän-
gig von der Bauteildicke zu sein und sind vor allem abhängig von der Werkzeugtem-
peratur. 
4.3 Ermittlung geeigneter Segmentbreiten für die Überführung der Abkühlkur-
ven in FSC-Programme 
Abb. 5 zeigt für eine exemplarische Abkühlkurve die resultierenden Wärmestromkur-
ven, jeweils im Fall verschiedener Segmentbreiten ∆T (20/10/5/2 Kelvin). Die einzel-
nen Segmente wurden jeweils vertikal verschoben, sodass sich ein quasi-zusammen-
hängender Wärmestromverlauf ergibt. 
 
Abb. 5: Segmentierte Wärmestromkurven einer exemplarischen dynamischen Abkühlung unter Anwen-
dung verschiedener Segmentbreiten ∆T (20/10/5/2 Kelvin). Eingezeichnet sind die resultierenden aus-
wertbaren Temperaturbereiche. 
Bei jedem Einzelsegment zeigt sich zunächst eine Einschwingphase, welche beson-
ders bei hohen Temperaturen und/oder einer großen Segmentbreite stark ausgeprägt 
ist. Grund hierfür ist, dass in diesen Fällen der Kühlratengradient zwischen den Seg-
menten vergleichsweise groß und die benötigte Einschwingphase entsprechend stark 
ausgeprägt ist. Sowohl bei niedrigeren Temperaturen als auch bei einer kleineren An-
passungsfrequenz der Kühlrate in Form geringerer Segmentbreiten verringert sich so-
mit die jeweilige Einschwingung. Wie beispielsweise bei einer Segmentbreite von 5 
Kelvin im Temperaturbereich von 135 °C bis 180 °C sichtbar wird, ist es möglich, dass 
die Einschwingbreite einen Großteil des Segments einnimmt und dieses somit nicht in 
die Auswertung einfließen kann. Der auswertbare Temperaturbereich ist daher abhän-
gig von der Kombination aus gewählter Segmentbreite und vorliegendem Kühlraten-
gradient.  
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Werden die aus Einzelsegmenten zusammengesetzten Kurven in ihrer Gesamtheit 
betrachtet, wird analog zu den Untersuchungen mit konstanten Kühlraten deutlich, 
dass es auch bei der dynamischen Abkühlung zur Ausbildung des oberen und unteren 
Kristallisationspeaks kommen kann und dies mit der gewählten Methode auch sichtbar 
wird. Wie auch unter Anwendung konstanter Kühlraten, erstreckt sich der obere Kris-
tallisationspeak jedoch über einen großen Temperaturbereich, sodass er vergleichs-
weise schwer zu erkennen ist. Auffällig ist zudem, dass der untere Kristallisationspeak 
bei Segmentbreiten von 10/5/2 Kelvin zu einer Peaktemperatur von ca. 90 °C konver-
giert, während bei einer Breite von 20 Kelvin eine Verschiebung zu einer leicht niedri-
geren Temperatur erfolgt. Daraus lässt sich ableiten, dass bei der Wahl einer zu hohen 
Segmentbreite die jeweils vorliegende Kühlrate überschätzt wird, da es nur in großen 
Abständen zur Anpassung kommt.  
 
Für die weiteren Untersuchungen wurden die Segmentbreiten von 10 Kelvin und 5 
Kelvin als Standard gewählt. Erstere konnte verwendet werden, wenn der Kühlraten-
gradient vergleichsweise gering ist, also zum Beispiel im Kern des 4 mm-Bauteils (Ver-
gleich Abb. 4). Im Fall hoher Kühlratengradienten, also insbesondere im Bereich der 
Oberflächen, wurde eine Segmentbreite von 5 Kelvin genutzt. 
4.4 Darstellungsweise der Ergebnisse unter dynamischer Abkühlung 
Bei der standardmäßigen Darstellung von DSC- bzw. FSC-Ergebnissen wird der ge-
messene Wärmestrom bzw. die Wärmestromdifferenz über der Temperatur aufgetra-
gen. Das Signal des Wärmestromes spiegelt hierbei einen „Effekt pro Zeit“ in J/s bzw. 
Watt wider, wobei in der standardisierten Abbildungsweise (Wärmestrom-Temperatur) 
nicht interpretierbar ist, über welchen Zeitraum sich dieser Effekt, z.B. die Kristallisa-
tion, erstreckt. Die optische Interpretation der resultierenden Enthalpie bzw. der Kris-
tallinität ist somit nur unter Berücksichtigung der jeweils vorliegenden Kühl- oder Heiz-
rate möglich. Der Vergleich mehrerer Kurven, welchen unterschiedliche Kühlraten zu-
grunde liegen, ist somit nur sinnvoll, wenn diese wie in Abb. 3 auf die Temperierrate 
normiert sind. 
 
Im Fall der dynamischen Abkühlung trifft dies nicht nur auf den Vergleich verschiede-
ner Kurven zu, sondern auch auf die einzelnen Segmente innerhalb einer zusammen-
gesetzten Wärmestromkurve. Jedes einzelne Segment müsste daher auf die Kühlrate 
normiert werden. Insbesondere Effekte die bei hohen Kühlraten nur eine schwache 
Ausprägung besitzen, sind dann jedoch nur schwer zu erkennen. Da im Rahmen die-
ses Beitrages nicht die den Effekten zugrunde liegenden Enthalpien bzw. Kristallinitä-
ten verglichen werden sollen, sondern lediglich die Temperaturen bei denen diese Ef-
fekte auftreten, wurde daher auf eine Normierung verzichtet.  
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4.5 Wärmestromverläufe beim dynamischen Abkühlen 
In Abb. 6 sind die aus dem dynamischen Abkühlen resultierenden Wärmestromkurven 
in Abhängigkeit der Werkzeugtemperatur (Abb. 6a: 90 °C, Abb. 6b: 60 °C) und der 
Bauteildicke (4/2 mm) für den Kern (500/1000 µm) und den jeweiligen Übergangsbe-
reich (250 µm) gegenübergestellt. Die Einschwingphase eines jeden Segmentes 
wurde hierbei entfernt und die einzelnen Segmente entsprechend interpoliert. 
 
Abb. 6: Für das Bauteilinnere repräsentative Wärmestromverläufe beim dynamischen Abkühlen aus der 
Schmelze in Abhängigkeit der Werkzeugtemperatur (90/60 °C), der Bauteildicke (4/2 mm) und der be-
trachteten Bauteiltiefe. 
Bei der angenommenen Werkzeugtemperatur von 90 °C (Abb. 6a) bildet sich sowohl 
bei den Kurven des 4 mm- als auch bei denen des 2 mm-Bauteils aufgrund des ver-
gleichsweise geringen Kühlratenniveaus nur der obere Kristallisationspeak aus. Dass 
sich das Niveau der Kühlraten dennoch unterscheidet und im Inneren des 4 mm-Bau-
teils geringere Kühlraten vorliegen als in seinem dünneren Pendant, zeigt sich darin, 
dass dessen Kristallisation auf höheren Temperaturen erfolgt und diese sich jeweils 
über einen kleinen Temperaturbereich erstreckt. Dies liegt in guter Übereinstimmung 
zu den numerischen Kühlverläufen aus Abb. 4., bei welchen im relevanten Tempera-
turbereich von etwa 140 °C die Kühlraten beim 2 mm-Bauteil bei knapp 25 K/s und 
beim 4 mm-Bauteil deutlich darunter liegen. Während bei der 2 mm-Platte die Tempe-
raturverschiebung zwischen den drei Kurven minimal ausgeprägt ist, kommt es im Ge-
gensatz dazu bei der 4 mm-Platte zur deutlichen Verschiebung zwischen den verschie-
denen Bauteiltiefen. Auch dies lässt sich anhand der numerischen Kühlratenverläufe 
aus Abb. 4 begründen. Bei der dünneren Platte liegen die drei betrachteten Kurven 
bereits ab 150 °C kongruent vor, sodass die Kristallisation über einen großen Tempe-
raturbereich nahezu identisch ablaufen kann. Bei der dickeren Platte ist dies erst ab 
130 °C der Fall ist, was sich unmittelbar in der sichtbaren Verschiebung der Kristalli-
sation widerspiegelt. 
Im Vergleich zeigt sich bei einer verringerten Werkzeugtemperierung von 60 °C 
(Abb. 6b) ein ähnliches Bild. Auch bei dieser kommt es im Bauteilinneren lediglich zur 
Ausbildung des oberen der beiden möglichen Kristallisationspeaks. Die jeweiligen Pe-
aktemperaturen liegen nur minimal unter denen ihrer Pendants mit höherer Werkzeug-
temperatur, obwohl deren Temperaturdifferenz 30 °C beträgt. Wie bereits anhand von 
Abb. 4 festgestellt wurde, dass sich die Abkühlung im Kern der Bauteile durch eine 
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veränderte Werkzeugtemperatur kaum beeinflussen lässt, zeigt sich somit auch in der 
resultierenden Kristallisation. 
In Abb. 7 sind die zusammengesetzten Wärmestromkurven für den oberflächennahen 
Bereich (25/50/100 µm) für den Fall einer Werkzeugtemperierung von 90 °C bzw. 
60 °C, jeweils für ein 4 mm und ein 2 mm dickes Bauteil dargestellt.  
 
Abb. 7: Für den oberflächennahen Bereich repräsentative Wärmestromverläufe beim dynamischen Ab-
kühlen aus der Schmelze in Abhängigkeit der Bauteildicke (4/2 mm), der Werkzeugtemperatur 
(90/60 °C) und der betrachteten Bauteiltiefe. 
Bei einer Werkzeugtemperatur von 90 °C (Abb. 7a) zeigt sich für beide Bauteildicken 
ein Wärmestromverlauf mit lediglich einem oberen Kristallisationspeak. Im Vergleich 
zum Bauteilinneren (Abb. 6a) erfolgt die Kristallisation jedoch bei deutlich geringeren 
Temperaturen. Gleichzeitig zeigt sich zwischen den jeweiligen Bauteiltiefen ein deutli-
cher Gradient der Kristallisationstemperaturen, wobei insbesondere die 100 µm Kur-
ven deutlich zu höheren Temperaturen verschoben sind. Wie aus den entsprechenden 
Kühlratenverläufen aus Abb. 4 erkennbar ist, liegt dies insbesondere daran, dass die 
Kurven erst ab etwa 110 °C kongruent verlaufen. Da die Kristallisation bei dieser Tem-
peratur bzw. diesem Zeitpunkt bereits zu großen Teil erfolgt, verläuft diese in den ein-
zelnen Bauteiltiefen versetzt zueinander. 
Bei den Bauteilen mit geringerer Werkzeugtemperatur (Abb. 7b) kommt es erstmals 
zur Ausbildung beider Kristallisationspeaks, bei einer betrachteten Bauteiltiefe von 
25 µm sogar nur des unteren Peaks. Die unteren Kristallisationspeaks liegen unab-
hängig von Bauteildicke und der betrachteten Bauteiltiefe bei etwa 90 °C. Insbeson-
dere an den 25 µm-Kurven zeigt sich, welche besondere thermische Randbedingung 
sich beim dynamischen Abkühlen im Vergleich zum konstanten Kühlen ergeben. Bei 
konstanten Kühlraten konnte erst ab einer Kühlrate von 150 K/s die Kristallisation im 
oberen Temperaturbereich unterdrückt werden. Daraus resultierend, erfolgte die Kris-
tallisation im unteren Temperaturbereich erst bei etwa 60 °C (Abb. 3). Durch die An-
wendung der dynamischen Abkühlung verschiebt sich dieser Kristallisationspeak so-
mit um fast 30 °C zu höheren Temperaturen. Zu diesem Zeitpunkt liegt jedoch nur eine 
Kühlrate von unter 25 K/s vor, sodass die resultierende Phasenumwandlung wesent-
lich ungehemmter erfolgen kann. Es ist davon auszugehen, dass sich dies auch un-
mittelbar auf das Aufschmelzverhalten der dabei entstandenen Kristallitstrukturen aus-
wirkt. 
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Insgesamt zeigt sich zudem, dass das Kristallisationsverhalten unter den gewählten 
Randbedingungen im oberflächennahen Bereich nahezu unabhängig von der Bauteil-
dicke ist und fast ausschließlich durch die Werkzeugtemperatur beeinflusst wird. Dies 
belegt, dass derartige Kunststoffe aufgrund ihrer vergleichsweise schlechten Wärme-
leitfähigkeit als thermisch halbunendlicher Körper angenommen werden kann. Erst bei 
wesentlich dünneren Bauteilen ist mit einer Einflussnahme der globalen Bauteildicke 
auf das oberflächennahe Abkühlverhalten zu rechnen. 
Gleichzeitig zeigen sich an den oberflächennahen Kurven erstmals die Grenzen in der 
gewählten Methodik mit dynamischen Kühlraten: Der Kühlratengradient im oberflä-
chennahen Bereich ist bei diesen Temperaturen noch so groß, dass aufgrund der da-
mit verbundenen Einschwingzeiten eine Auswertung der Segmente nicht möglich ist 
(gestrichelte Linie). Die Untersuchung des Kristallisationsverhaltens bei einer noch ge-
ringeren Bauteiltiefe ist bei diesen Werkzeugtemperaturen somit nicht möglich. 
5 Zusammenfassung und Ausblick 
Eine kalorimetrische Kristallisationsuntersuchung unter dynamischer Abkühlung ist 
bisher noch nicht erfolgt, auch weil die klassischen DSC-Messsysteme hierfür ther-
misch zu träge sind und die Einschwingzeiten zu lang sind. Durch die Weiterentwick-
lung der Prüftechnik, insbesondere auf dem Gebiet der Hochgeschwindigkeitskalori-
metrie, erscheint es jedoch erstmals möglich, das dynamische Abkühlverhalten pro-
zessnah nachbilden zu können und die Auswirkung auf die Kristallisation zu untersu-
chen. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher versucht die dynamische Abkühlung einer 
Kunststoffschmelze aus PBT kalorimetrisch in Abhängigkeit der Werkzeugtemperatur 
und der Bauteilgeometrie nachzubilden, jeweils bei Betrachtung verschiedener Bau-
teiltiefen. Hierfür wurden numerisch nichtlineare Kühlratenverläufe bestimmt, die im 
Anschluss durch Segmentierung linearisiert und somit in ein FSC-Programm überführt 
werden konnten. Anhand der resultierenden Wärmestromverläufe konnte gezeigt wer-
den, dass eine Interpretation der kalorimetrischen Erfassung unter dynamischer Ab-
kühlung möglich ist und der Verlauf der Kristallisation in verschiedenen Bauteiltiefen 
in Abhängigkeit der weiteren Randbedingungen nachvollzogen werden kann.  
 
Insbesondere für PBT mit seiner bimodalen Kristallisationskinetik, das heißt dass sich 
die Kristallisationsmechanismen in Abhängigkeit der Temperatur deutlich ändern, 
konnten die Chancen die eine derartige Untersuchungsmethodik bietet, offengelegt 
werden, da sich im Vergleich zu konstanten Abkühlraten deutlich veränderte Kristalli-
sationstemperaturen ergeben. Wie in Abb. 8 an einigen Beispielen aufgezeigt wird, 
können sich in Abhängigkeit der Randbedingungen (Werkzeugtemperatur, Bauteildi-
cke, betrachtete Bauteiltiefe) drei verschiedene Kristallisationsverläufe ausbilden: 
  
• Fall 1: Nur unterer Kristallisationspeak (< 110 °C) 
• Fall 2: Unterer und oberer Kristallisationspeak  
• Fall 3: Nur oberer Kristallisationspeak (> 110 °C) 
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Abb. 8: Normierter Wärmestromverlauf dreier exemplarischer Randbedingungen. 
Die Kristallisationstemperaturen unterscheiden sich hierbei deutlich von denen der 
konstanten Kühlraten. Die auf die Masse normierte Darstellung in Abb. 8 bietet zudem 
einen Ausblick auf weitere mögliche Untersuchungsansätze, welche die kalorimetri-
sche Untersuchung des Kristallisationsverhaltens unter dynamischer Abkühlung bie-
tet. Unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Kühlraten der einzelnen, schema-
tisch eingezeichneten 5 Kelvin-Segmente, kann die resultierende Enthalpie bzw. Kris-
tallinität der einzelnen Kurven berechnet werden. Dafür muss die zusammengesetzte 
Kurve zunächst wieder in ihre einzelnen Segmente zerlegt und für jedes einzeln die 
freiwerdende Wärme bestimmt werden. Durch Aufsummieren der Einzelwerte ergibt 
ich die Gesamtenthalpie der Kurve (Fall 1: 22 J/g, Fall 2: 33 J/g, Fall 3: 48 J/g). Es ist 
somit möglich, durch die gewählte Methodik auch auf die Verteilung der Kristallinität 
innerhalb des Bauteils Rückschlüsse zu ziehen. Da sich die gezeigten Wärmestrom-
kurven im Fall der dynamischen Abkühlung bereits im Verlauf deutlich zu ihrem Pen-
dant mit konstanten Kühlraten unterscheiden, sind hierbei neue Erkenntnisse zu er-
warten. Ein weiterer Ansatzpunkt ist die Segmentierung der nichtlinearen Kühlraten-
verläufe mit unterschiedlichen Segmentbreiten, d.h. numerisch ermittelte und inner-
halb bestimmter Grenzen variierender Intervalle, um den jeweils vorliegenden Kurven-
verlauf individuell optimal nachbilden zu können. Entsprechende Untersuchungen wer-
den in einer weiteren Veröffentlichung zeitnah vorgestellt. 
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